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Abstract 



A process for the preparation of methionine or a salt of methionine by reaction of the components 3- 
methylmercaptopropionaldhyde, hydrogen cyanide, ammonia and carbon dioxide or components from which 
the above-mentioned components can be prepared, optionally in the presence of water, to 5-(2- 
methylmercaptoethyl)-hydantoin and further reaction thereof to methionine or the salt thereof, characterised 
in that the reaction of the components is initiated by means of at least one premixture in such a way that a 
first mixture is formed containing at least the predominant proportion (at least +E,fra 5/10+EE ) of the 3- 
methylmercaptopropionaldeyde and at least +E,fra 1/10+EE of the hydrogen cyanide component or 
corresponding quantities of components from which these components can be prepared, and less than 
+E,fra 5/10+EE of one of the components ammonia, carbon dioxide or of the components from which 
ammonia or carbon dioxide can be prepared, and in that this first mixture is combined with the other 
component(s) for the reactive conversion to 5-(2-methylmercaptoethyl)-hydantoin, wherein this (these) latter 
component(s) may be premixed in one or more other mixtures. 
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(54) Verfahren zur Herstellung von D,L-Methionin Oder dessen Salzen 

(57) Verfahren zur Herstellung von Methionin Oder 

einem Salz des Methionins durch Umsetzung der Kom- 2 
ponenten 3-Methylmercaptopropionaldehyd, Cyanwas- 
serstoff, Ammoniak und Kohlendioxid Oder von solchen 
Komponerrten, aus denen die vorgenannten Kompo* 
nenten herstelibar sind, ggf. in Gegenwart von Wasser, 
zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin und weiterer 
Umsetzung desselben zum Methionin oder dessen 
Salz, dadurch gekennzeichnet, daB die Umsetzung der 
Komponenten Ober mindestens eine Vormischung der- 
art eingeleitet wird, daB man ein erstes Gemisch bildet, 
enthaltend zumindest den uberwiegenden Teil (mind. 
5/10) des 3-Methylmercaptopropionaldehyds und min- 
destens 1/10 der Komponente Cyanwasserstoff oder 
entsprechende Mengen solcher Komponenten, aus 
denen diese Komponenten herstelibar sind, und weni- 
ger als 5/10 einer der Komponenten Ammoniak, Koh- 
lendioxid Oder der Komponenten, aus denen Ammoniak 
oder Kohlendioxid herstelibar sind, und daB man dieses 
erste Gemisch mit der oder den weiteren Komponenten 
zur reaktiven Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoe- 
thyl)-hydantoin vereinigt, wobei diese letztere(n) Kom- 
ponente(n) in einem oder mehreren weiteren 
Gemischen vorgemischt sein kOnnen. 
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LU 



Printed by Rank Xerox (UK) Business Services 
2.14.8/3.4 



EP0 780 370 A2 



Beschrelbung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von D.L-Methionin Oder einem Salz des D,L-Methionins. ausge- 
hend von den Komponenten 3-Methylmercaptopropionaldehyd, Cyanwasserstoff. Ammoniak und Kohlendioxid bzw. 5- 
(2-Methytmercaptoethyl)-hydantoin bzw. einem Salz des Methionins Oder von solchen Komponenten, aus denen die 
vorgenannten Komponenten herstellbar sind, ggi in Qegenwart von Wasser. 

Die Syntheseschrrtte lassen sich durch folgende Reaktionsgleichungen veranschaulichen: 

5-(2-Methylmercapto)-hydantoinbildung: 



p 

2H3C-S-CH2— CH 2 — + 2HCN + 2NH 3 + 2CO2 

H 

P 

2H 3 C— S-CH 2 — CH 2 -<;H-C + 2H 2 0 (1) 

HNL .NH 

c 
II 

o 



Salzbildung des D,L-Methionins: 

P 

2H 3 C— S-CH 2 — CH2— CH-C + M2CO3 + 3H2O * 

Ml NH 

? 

O 

P 

2H 3 C— S-CH 2 — CH 2 — CH— C v + 3C0 2 + 2NH 3 (2) 

NH 2 OM 



D,L-Methionin-Freisetzung: 
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p 

2H 3 C-S-CH 2 — CH2— CH-C + 2CO2 + 2H 2 0 

NH2 OM 



2H 3 C-S-CH 2 — CH 2 — CH-COOH + 2MHC0 3 (3) 

NH 2 



M steht fur Alkali, Erdalkali, Ammonium, insbesondere Kalium. 

Die Verfahrensstufen 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin-Bildung, Methioninat-Bildung sowie Methionin-Freiset- 
zung kOnnen fQr sich vorteilhaft kontinuierlich betrieben werden und werden zweckmaBigerweise hintereinander ver- 
schaltet in einen insbesondere gesamtkontinuierlich verlaufenden ProzeB irttegriert. 

Besonders vorteilhaft werden die Komponenten Ammoniak und Kohlendioxid entsprechend den ProzeBmOglich- 
keiten recycliert, d. h. in die zuvor ablaufenden Verfahrensstufen wieder eingesetzt. Insbesondere bei der Verwendung 
von Kalium werden mOglichst die gesamten Alkali enthaltenden Agentien in den ProzeB zuruckgefuhrt. 

Die 5-(2-Metriylmercapto)-Hydantoin-Bildung ist grundsatzlich bekannt. Generell wird dabei entweder von den 
oben unter 1) beschriebenen Komponenten ausgegangen oder von solchen Komponenten, aus denen diese Kompo- 
nenten herstellbar sind. Diese sind insbesondere Alkali Oder Ammoniumsalze bei den Komponenten Cyanwasserstoff, 
Ammoniak und Kohlendioxid bzw. Acrolein und Methylmercaptan bei der Komponente 3-Methylmercaptopropionalde- 
hyd, wie sie weiter unten beschrieben werden. So beschreibt die Chem. Rev. 46 (1959) 422 ■ 425 die Herstellung sub- 
stituierter Hydantoine durch Umsetzung der entsprechenden Aldehyde und Ketone mit Alkalicyaniden und 
Ammoniumcarbonat. Die Umsetzung wird entweder unter Anwendung stOchiometrischer Anteile der Substanzen bei 
80 °C und 3 bar oder unter Anwendung des Mehrfachen des stOchiometrischen Anteils an Ammoniak bei Temperaturen 
bis 60 °C und Normaldruck (DT-PS 1 1 66 201) ausgefuhrt. Es ist auch bekannt, aus 3-Methylmercaptopropionaldehyd, 
Ammoniumcarbonat und Cyaniden das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin herzustellen. Die Umsetzung wird 
anfangs bei 40 - 120 °C ausgefuhrt, das Umsetzungsgemisch wird dann auf einen pH-Wert unter 4 eingestellt und die 
Reaktion bei 50 - 100 °C beendet (US-PS 2 557 913). Weiterhin ist bekannt, das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin 
herzustellen, indem man eine LOsung vorlegt, die durch Auf lOsung von 3-Methylmercaptopropionaldehyd in einer waB- 
rigen LOsung vom Ammoniak, Kohlendioxid und Cyanwasserstoffsaure oder deren Salze hergestellt wurde und in der 
ggf., teilweise oder ganz, eine Umsetzung zum Hydantoin erfolgt ist, und in diese LOsung eine waBrige LOsung von 
Ammoniak, Kohlendioxid und Cyanwasserstoffsaure oder deren Salze und davon getrennt den 3-Methylmercaptopro- 
pionaldehyd eintragt und die Umsetzung durch Erwarmen der Mischung auf bis zu 100 °C bei Normaldruck ausfuhrt 
(DT-OS 16 20 332). In der japanischen Patentschrift JP 48-005763 wird 3-Methylmercaptopropionaldehyd mit Cyan- 
wasserstoff oder dessen Salze und Ammoniumcarbonat in Gegenwart von Ammoniak und bei 80 °C in 1 ,5 Stunden zu 
5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin in 98,5 %iger Ausbeute umgesetzt. Zugesetzte Metallionenkomplexierungsmittel 
fOhren in Gegenwart von Wasser zu 97,8 % Ausbeute (JP 48-004465). Eine analoge Umsetzung wird in Gegenwart von 
organischen LOsungsmitteln bei 50 - 200 °C unter Druck in der Flussigphase in der Patentschrift JP 40-36676 beschrie- 
ben. Eine Eintopfvariante ausgehend von Acrolein, Methylmercaptan, Cyanwasserstoff und Ammoniumcarbonat in 
Wasser fuhrt bei 50 - 70 °C innerhalb von 2 Stunden zu einem Hydantoin, das zu D,L-Methionin verseift wird (JP 50- 
004018). 

Ahnlich verlauft die in der JP 52-027768 beschriebene Reaktion, jedoch unter Zusatz von Aminosauren wie 
Methionin, Threonin, Glycin, Alanin oder Leucin. 3-Methylmercaptopropionaldehyd, Kohlendioxid, Ammoniak, Cyan- 
wasserstoff und kaustisches Alkali fOhren bei 80 °C innerhalb von 2 Stunden zu 97 % 5-(2-Methyimercaptoethyl)- 
hydantoin(JP 50-018467). 

3-Methylmercaptopropionaldehyd, Natriumcyanid und Ammoniumcarbonat in Wasser ergeben in Gegenwart von 
Kaliumthiosulfat oder Kaliumcarbonat 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin (SU 740770). Bei der Einstufenumsetzung 
von Acrolein mit Methylmercaptan, Cyanwasserstoff und Ammoniumcarbonat entsteht in 85 %iger Ausbeute 5-(2- 
Methylmercaptoethyl)-hydantoin (Asahi Chem. Ind., Agric. Biol. Chem. 52, 589 (1988). Auch eine Einstufenreaktion 
beschreibt die chinesische Patentschrift CN 85 1085905, jedoch unter Zusatz von Methionin in Essigsaure mit 91 % 
Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin. 

Ein nach den bekannten Verfahren hergestelltes 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin enthait in erheblichem 
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Umfang Verunreinigungen durch 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoinsaure, 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoinsau- 
reamid, Methioninamid, Methioninnitril sowie Methytmercaptopropionaldehydcyanhydrin, Iminonitril und Polymere. 
Wahrend die drei zuerst genannten Verbindungen bei der alkalischen Hydrolyse wie das Hydantoin in Methionin uber- 
fuhrt werden, gelangen die ubrigen Verbindungen bzw. deren Verseifungsprodukte in die VerseifungslOsung und in das 
5 spater zu isolierende Methionin, wo sie sich nur sehr schwierig abtrennen lassen. Dies ist urn so mehr der Fall, wenn 
das Methionin aus dem Hydantoin hergestellt und mittels Kohiendioxid aus dem Umsetzungsgemisch abgeschieden 
und die Mutterlauge im Kreislauf gefQhrt wird. Das erhaitene Methionin ist verfarbt und zeigt eine schlechte Lagerbe- 
standigkert. 

Die alkafische Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyi)-hydantoin ist seit langem bekannt. So beschreiben die 
10 US-A 2,527,366 und US-A 2,557,913 die Hydrolyse von 5-(2-Me%lmercaptoethyl)-hydantoin in einer waBrigen Bari- 
umhydroxidlOsung unter Druck und erhOhter Temperatur. Diese Verfahren erfordern aber erhebliche Mengen an teurem 
Bariumhydroxid. auBerdem muB das Barium als Neutraisalz wieder abgetrennt werden. 

Aus der US-A 2,557,920 ist bekannt, daB a-Aminosauren durch Verseifung von Hydantoinen unter Verwendung 
von Natriumhydroxid entstehen. Bei diesen Verfahren werden aber mindestens 3 Mol Natriumhydroxid je Mol Hydantoin 
75 benOtigt. Analog verhait es sich beim Einsatz von Kaliumhydroxid. 

Ferner ist aus der US-A 4,272,631 bekannt, daB ein Gemisch aus Alkali- und Erdalkalihydroxid zur Verseifung von 
5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin verwendet werden kann. Allerdings mussen bei diesen Verfahren die Erdalkaliio- 
nen bei der Freisetzung von Methionin erst abgetrennt werden, so daB nur Ausbeuten von max. 80,5 % erreicht wer- 
den. 

20 In der US-A 4,259,925 wird die Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin unter Druck bei 1 05 bis 230 °C 
in einem Medium, das ein Metallhydroxid und einen AJkohol mrt einem Siedepunkt von 125 bis 130 °C errthait, durch- 
gefuhrt. Nachteilig ist, daB der hochsiedende Alkohol wieder zurOckgewonnen werden muB. AuBerdem betragt die Aus- 
beute nur 65 %. 

In der DE-PS 19 06 405 wird die Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin unter Verwendung einer 

25 wassrigen Lfisung von Alkalicarbonat und/oder Alkalihydrogencarbonat beschrieben. Wahrend der Hydrolyse werden 
Ammoniak und Kohiendioxid laufend entfernt. Von den Alkalicarbonaten wird Kaliumcarbonat bevorzugt; es wird ein 
Mol-Verhaitnis Hydantoin zu Alkali von 1 : 1 bis 1 : 5 angewendet Die Hydrolyse wird unter Druck bei 120 bis 220 °C 
durchgefOhrt. Die kontinuierliche Druckapparatur besteht aus drei aufwendig hintereinander gescharteten Umlaufver- 
dampfern. Die AlkalimethioninatlOsung wird zur Freisetzung von D,L-Methionin mit Kohiendioxid verwendet; die Mutter- 

30 lauge aus der Abtrennung des auskristallisierten Methionins wird im Kreislauf ggf. mit Ausschleusung von 1 - 2 % 
wieder zur Hydrolyse des Hydantoins eingesetzt. 

Die DE-AS 15 18 339 beschreibt ein Verfahren, bei dem bei der Hydrolyse entstandene gastormige Reaktionspro- 
dukte (Ammoniak und Kohiendioxid) aus der Reaktion entfernt werden, urn das Reaktionsgleichgewicht in Richtung der 
Aminosaure zu verschieben, wodurch die Ausbeute gesteigert wird. Urn dies zu erreichen, ist jedoch eine komplexe 

35 apparative Anordnung zur Druckregelung der GasstrOme erforderlich. 

Die japanische Patentschrift 49/1 16 008 beschreibt ein Verfahren, bei dem die Hydrolyse von 5-(2-Methylmercap- 
toethyO-hydantoin in Gegenwart von VanadinsSuren, Molybdans&uren, WolframsSuren Oder deren Derivate durchge- 
fOhrt wird. Die Ausbeuten betragen ca. 70 %. Schwierig ist die Abtrennung des Katalysators. Zur Herstellung einer 
hochkonzentrierten Methionin-haltigen LOsung muB Alkali, z. B. eine Kaliumverbindung, zugesetzt werden. 

40 Aus der japanischen Patentanmeldung 75/106 901 (C. A. 84, 44666k (1976)) ist bekannt, daB Methionin durch 
Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart von etwa 1 ,2 eq Natriumhydroxid und von etwa 9 eq 
Ammoniak bei 180 °C hergestellt wird. Die bei dieser Arbeitsweise intermediar entstehende Natriummethioninat- 
LOsung enthait jedoch zwangsiaufig neben dem Natriummethioninat auch Natriumcarbonat, das bei dieser Reaktions- 
fuhrung ausfailt und deshalb insbesondere bei einem kontinuierlichen ProzeB stdrend ist. Analoges gilt bei der Verwen- 

45 dung von Kaliumhydroxid sowie fur die Verfahrensweise gemdB DE-PS 19 06 405. 

Die DE 26 14 41 1 A beschreibt die Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin mit Wasser in Gegenwart 
von Imidazol bei 160 °C. Die Ausbeuten sind niedrig und auch hier muB eine Aikaliverbindung zur Erzeugung einer 
hohen LOsungskonzentration zugegeben werden. 

Die japanischen Patentanmeldungen JP 03/95145 und JP 03/95146 beschreiben die Hydrolyse von Hydantoinen 

so mit Wasser bei erhOhter Temperatur und erhohtem Druck in Gegenwart von Metalloxiden oder -oxidgemischen, wie z. 
B. Zr0 2 . Ti0 2 , Nb 2 0 5 Oder Ti0 2 -Nb 2 0 5 ; die Ausbeuten liegen allerdings nur bei 65 bis 66 %. Diese LOsungen mOssen 
mit einer Aikaliverbindung neutralisiert werden. 

All diese Verfahren bringen entweder geringe Ausbeuten oder haben den Nachteil. daB Methionin Oder Salze wie 
Carbonate wahrend des Prozesses ausfallen, wodurch weitere Verfahrensschrrtte verursacht werden und insbeson- 

55 dere groBtechnische Verfahren, ganz besonders kontinuierliche Verfahren, kaum mOglich sind. 

Die Freisetzung des Methionins aus dem Alkalisalz ist allgemein bekannt. Nach dem Prinzip, starke Sauren setzen 
schwachere Sauren aus ihren Salzen frei, wird z. B. mit Salzsaure, Schwefelsaure, Phosphorsaure oder einem stark 
sauren lonenaustauscher freies D,L-Methionin ausgefailt (DE 21 40 506 C; DE 21 22 491 C; DE 29 12 066 A; BE 877 
200, US-A 3 433 832, FR 1 532 723). Allerdings muB dann noch das als Nebenprodukt anfallende Alkalisalz abgetrennt 
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werden. Da die eingesetzte Sdure im aflgemeinen nicht mehr zuruckgewonnen wird, ist diese Vorgehensweise fur ein 
kontinuierliches, wirtschaftliches und umweitschonendes Herstellverfahren ungeeignet. 

ZweckmaBigerweise wurde deshalb - wie beispielsweise in den Pat ntschriften US-A 2 557 913. DE-PS 19 06 405 
und JP 42/44056 beschrieben - D.L-Methionin aus den HydrolyselOsungen des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins 

s mit Kohlendioxid in wassriger LOsung ausgefailt. Bei dieser Methode failt i. d. R. das D.L-Methionin in Form von dQnnen 
Piattchen oder schuppenformig an. Dies bedingt eine schiechte Fittrierbarkert des Produkts und behindert ein Auswa- 
schen des Kristallkuchens; auBerdem failt ein D.L-Methionin mit schlechtem FlieBverhalten und Neigung zur VerHum- 
pung an. Urn diesen Nachteilen entgegenzuwirken, werden gemaB der japanischen Patentschrift JP 42/44056 Zusatze 
wie Kasein oder wasserlOsliche, hochmolekulare Cellulosederivate bei der Methioninfailung mit Kohlendioxid zuge- 

io setzt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methion- 
ine bei dem mOglichst wenig Nebenprodukte entstehen sollen und dessen einzeine Komponerrten sich gut abtrennen 
iassen sollen, insbesondere soil bei der Ausfdllung eines Produktes dieses gut f iltrierbar sein. Einzeine Komponenten 
sollen weitgehend recyclierbar bzw. regenerierbar sein. AuBerdem soil das erhaltene Methionin nur geringe Verfarbun- 
15 gen haben und gut lagerbestandig sein. Das Verfahren soli insbesondere im groBtechnischen MaBstab sowie kontinu- 
ierlich mOglich sein. 

ErfindungsgemdB wird dies gelfist mit einem Verfahren zur Herstellung von Methionin oder einem Salz des 
Methionins durch Umsetzung der Komponenten 3-M ethyl mercaptopropionaldehyd, Cyanwasserstoff, Ammoniak und 
Kohlendioxid oder von solchen Komponenten, aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind, ggf. in 

20 Gegenwart von Wasser, zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin und weiterer Umsetzung desselben zum Methionin 
Oder dessen Salz, wobei die Umsetzung der Komponenten Qber mindestens eine Vormischung derart eingeleitet wird, 
daB man ein erstes Gemisch bildet, enthaltend zumindest den uberwiegenden Teil (mind. 5/10) des 3-Methylmercap- 
topropionaldehyds und mindestens 1/10 der Komponente Cyanwasserstoff Oder entsprechende Mengen solcher Kom- 
ponenten, aus denen diese Komponenten herstellbar sind, und weniger als 5/10 einer der Komponenten Ammoniak, 

25 Kohlendioxid oder der Komponenten, aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind, und daB man dieses 
erste Gemisch mit der Oder den weiteren Komponenten zur reaktiven Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)- 
hydantoin vereinigt, wobei diese letztere(n) Kbmponente(n) in einem oder mehreren weiteren Gemischen vorgemischt 
sein kOnnen. 

Unter Komponenten, aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind, fallen z. B. Salze von Cyanwas- 
30 serstoff, Ammoniak und Kohlendioxid, wie z. B. Natrium oder Kaliumcyanid, Ammoniumcarbonat Oder -bicarbonat, 
Natrium oder Kaliumcarbonat oder -bicarbonat und naturlich insbesondere deren LOsungen in Wasser. Entsprechende 
Komponenten fur 3-Methylmercaptopropionaldehyd sind Acrolein und Methylmercaptan. Grundsatzlich ist es bevor- 
zugt, bei dieser Reaktion eventuell eingesetzte Metallsalze mOglichst im UnterschuB einzusetzen, d. h., daB die Alde- 
hydkomponente und/oder die Cyanidkomponente im stOchiometrischen UberschuB zu einer eventuell eingesetzten 
35 Metallionenkomponente ist. Besonders bevorzugt wird hier mOglichst kein Metallsalz, wie z. B. Natrium oder Kalium- 
cyanid, eingesetzt sondern die oben genannten Verbindungen. Insbesondere bei einem kontinuierlichen ProzeB kon- 
nen aber zusStzlich andere Metallsalze, z. B. Katalysatoren o. a., zugegen sein. Deren Dosierung failt nicht unter die 
oben angegebene bevorzugte Metal lion enbeschrflnkung hinsichtlich der Reaktionskomponenten. 

Hier und im folgenden wird unter den angegebenen Komponenten auch deren unter den gegebenen Einsatzbedin- 
40 gungen verSnderte Einsatzform verstanden. So liegt z. B. beim Einsatz von Ammoniak und Kohlendioxid in Wasser ein 
Teil dieser Komponenten als Ammonium(hydrogen)carbonat vor. 

Nach diesem Verfahren wird das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin farblos mit praktisch quantitativer Ausbeute 
und so weitgehend frei von Verunreinigungen gewonnen, daB daraus ein Methionin bzw. dessen Salz in einem konti- 
nuierlichen ProzeB unter Mutterlaugenrecyclierung erhalten werden kann, das sich durch auBergewOhnliche Lagersta- 
45 bilitat bezuglich Verfartxing und VerWumpung auszeichnet. 

Vorzugsweise enthait das erste Gemisch mindestens 5/10 der Cyanwasserstoff-Kbmponente, bevorzugt 9/10 und 
insbesondere mindestens 99/100 oder entsprechende Anteile der Komponente, aus der Cyanwasserstoff herstellbar 
ist. Die obigen Bruchangaben (z. B. 5/10) sowie die folgenden beziehen sich immer auf die jeweils angegebene Kom- 
ponente selbst (nicht auf die Stdchiometrie des Verfahrens). Es ist also unabhangig von der StOchiometrie die gesamte 
so eingesetzte Menge einer Komponente 1/1 . 

Insbesondere ist es bei dem Verfahren vorteilhaft, wenn Ammoniak und Kohlendioxid Oder solche Komponenten, 
aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind, jeweils zu weniger als 5/10 ihrer Einsatzmengen, bevorzugt 
zu hOchstens 1/10 und insbesondere zu hOchstens 1/100, im ersten Gemisch eingesetzt werden. 

Vorteilhaft ist es auch, wenn das ggf. der Reaktion zugesetzte Wasser im ersten Gemisch zu hOchstens 5/10. 
55 bevorzugt hOchstens 1/10 und insbesondere hOchstens 1/100 enthalten ist. 

Vorteilhaft ist es auch, wenn beim Beginn der Umsetzung alle Komponenten in ihrer vorgesehenen Einsatzmenge 
vollstandig vorhanden sind, d. h., daB keine Komponente nachdosiert wird. Vorteilhaft ist es auBerdem. wenn alle Kom- 
ponenten in insgesamt zwei Vormischungen vereinigt werden, die dann zur Umsetzung miteinander vermischt werden. 

Bei alien Umsetzungen ist es besonders gunstig, wenn die einzelnen Komponenten bzw. Vormischungen schnell 
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und mOglichst innig miteinander vermischt werden. 

Bevorzugt enthait das Reaktionsgemisch keine organischen LOsungsmittel, wenn organische LOsungsmittel einge- 
setzt werden, dann vorteilhaft zu weniger als 20 Gew.-Teile, insbesondere zu weniger afs 10 Gew.-Teile, bezogen auf 
1 00 Gew. -% Wasser. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Vormischung(en) und ggf. einzelne Komponenten (es kOnnen eine Oder 
mehrere Vormischungen miteinander zur Reaktion gebracht werden, wobei im Falle von zwei Vormischungen ggf. aite 
einzelnen Komponenten in diesen untergebracht sein kOnnen) in ein bereits erhaltenes Umsetzungsgemisch, enthal- 
tend 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin eingebracht werden. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, wenn alle Vormi- 
schung(en) und ggf. einzelne Komponenten entweder benachbart Oder mH einer zeitiichen (bei chargenweiser 
Herstellung) oder strOmungsbedingten (bei kontinuierlicher Herstellung) Versetzung urn hOchstens 30 s in das Umset- 
zungsgemisch eingeleitet werden. 

Die Reaktion wird bei der oben beschriebenen Verfahrensweise vorzugsweise bei einer Temperatur uber 80 °C 
ausgefOhrt; auBerdem wird die Reaktion vorzugsweise bei Uberdruck, besonders bevorzugt bei einem Druck grOBer als 
dem sich einstellenden Gleichgewichtsdruck (Reaktionsdruck), insbesondere bei mind. 3 bar und besonders vorteilhaft 
bei uber 10 bar, durchgefuhrt. 

Das oben beschriebene Verfahren mit seinen Varianten eignet sich insbesondere zur kontinuierlichen Durchfuh- 
rung. 

Bei einem Verfahren zur Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methionins sind insbesondere zwei der 
oben beschriebenen VerfahrensmaBnahmen for sich allein schon besonders vorteilhaft, so daB die Erfindung auBer- 
dem ein Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methionins betrifft, mit der 
Umsetzung der Komponenten 3-Methylmercaptopropionaldehyd, Cyanwasserstoff, Ammoniak und Kohlendioxid oder 
von solchen Komponenten, aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind, ggf. in Gegenwart von Wasser, 
zum 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin und weiterer Umsetzung desselben zum Methionin oder dessen Salz, wobei 
die Komponenten in ein Umsetzungsgemisch eingebracht werden, das aus den vorgenannten Komponenten gebildet 
ist und bereits mindestens 1/10 der theoretisch bildbaren Menge des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins enthait. 
und wobei die Umsetzung bei Uberdruck, bevorzugt bei einem Druck von mindestens 3 bar, durchgefuhrt wird. 

Hier ist es besonders vorteilhaft, wenn bei einem Druck von mind. 7 bar und insbesondere bei einem Druck von 
mind. 1 0 bar gearbertet wird. AuBerdem ist es besonders vorteilhaft, wenn die Komponenten unmittelbar oder mit einer 
strOmungsbedingten Vorreaktionszeit von hOchstens 30 s in das Umsetzungsgemisch eingeleitet werden, d. h., daB die 
einzelnen Komponenten hOchstens 30 s in reaktivem Kontakt stehen, bevor sie in das Umsetzungsgemisch einge- 
bracht werden. 

AuBerdem sind auch bei dieser Verfahrensvariante die oben beschriebenen einzelne vorteilhafte MaBnahmen 
durchfuhrbar. 

Die bis jetzt beschriebenen Verfahren werden besonders bevorzugt als ein Verfahren durchgefuhrt, wobei im nach- 
folgenden eine entsprechende summarische Darstellung dieses Verfahrens wiedergegeben wird. Die hierbei gegebe- 
nen weiteren Spezifikationen, z. B. hinsichtlich der StOchiometrie, der Temperaturen, etc.. gelten jeweils fur sich allein 
auch vorteilhaft fur die oben ailgemein beschriebenen Verfahren. 

ErfindungsgemaB wird das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin besonders vorteilhaft hergestellt, indem eine 
LOsung von Cyanwasserstoff in 3-Methylmercaptopropionaldehyd und eine LOsung von Ammoniak und Kohlendioxid in 
Wasser bereitet wird und diese LOsungen schnell und innig miteinander vermischt und zur Umsetzung gebracht wer- 
den. Ammoniak und Kohlendioxid kOnnen aus der Hydrolysestufe dieses Hydantoin zurOckgefOhrt werden. Die LOsung 
von Cyanwasserstoff in 3-Methylmercaptopropionaldehyd wird zweckmaBigerweise so eingestellt, daB sie aus equimo- 
laren Anteilen Cyanwasserstoff und 3-Methylmercaptopropionaldehyd besteht, oder aber OberschQssige Anteile an 
Cyanwasserstoff enthait. Im ailgemeinen ist es vorteilhaft, den Anteil Cyanwasserstoff in der LOsung nicht grOBer als 
1 . 1 Mol je Mol 3-Methylmercaptopropionaldehyd zu wahlen; vorzugsweise enthait die LOsung 1 ,005 bis 1 ,05 Mol Cyan- 
wasserstoff je Mol 3-Methylmercaptopropionaldehyd. 

Bei der LOsung von Ammoniak und Kohlendioxid in Wasser kann es sich urn eine gesattigte oder verdunnte LOsung 
handeln; vorteilhaft ist der Gehalt an Ammoniak nicht unter etwa 5 Gew.-%. In der LOsung kann Ammoniumhydrogen- 
carbonat, Ammoniumcarbonat, Carbaminsaure, Ammoniumcarbamidat, Cyansaure oder ein Gemisch aus diesen 
Komponenten vorliegen. Das Molverhaitnis Ammoniak zu Kohlendioxid betragt zweckmaBigerweise etwa 1,2 bis 4,0 
Mol, vorzugsweise 1,6 bis 1,8 Mol Ammoniak je Mol Kohlendioxid. Die LOsung des Cyanwasserstoffs in 3-Methylmer- 
captopropionaldehyd wird mit der LOsung des Ammoniaks und Kbhlendioxids in Wasser so vermischt, daB in der 
Mischung zweckmaBigerweise ein Molverhaitnis Ammoniak zu 3-Methylmercaptopropionaldehyd von etwa 1 ,2 bis 6 zu 
1 ,0, vorzugsweise 2,0 bis 4,0 zu 1 ,0, insbesondere 2,5 bis 3,0 zu 1 ,0, vorliegt. 

Die Umsetzung wird bei Umgebungstemperatur oder daruber, zweckmaBigerweise bei Temperaturen uber 60 °C, vor- 
teilhaft etwa zwischen 80 °C und 140 °C, ausgefOhrt. Vorzugsweise werden Temperaturen zwischen 80 und 130 °C 
insbesondere zwischen 90 und 120 °C, gewahlt Wenngleich die Umsetzung bei beliebigem Druck ablaufen kann, ist 
es zweckmaBig, bei erhOhtem Druck zu arbeiten; vorteilhaft erw isen sich Drucke bis 20 bar, insbesondere Drucke, die 
2 bis 3 bar uber dem Gleichgewichtsdruck des Umsetzungsgemisches liegen. Die Umsetzungszeit richtet sich nach 
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den Umsetzungsbedingungen, insbesondere nach der Temperatur und nach den Mengenverhartnissen. 

Bei der bevorzugten Arbeitsweise ist es besonders vorteilhafl, die LGsung des Cyanwasserstoffs in 3-Methylmer- 
captopropionaldehyd und die LGsung des Ammoniaks und Kohlendioxids im Wasser in ein Umsetzungsgemisch dieser 
Substanzen, d. h. in ein zuvor bei der Umsetzung der LGsungen entstandenes Gemisch, in dem ganz Oder teilweise die 
Umsetzung vom Hydantoin erfolgt ist, einzutragen und in diesem Gemisch die Umsetzung auszufQhren. 

Besonders vorteilhaft ist es, eine kontinuierliche Arbeitsweise zu wahlen, hierzu das Umsetzungsgemisch im Kreis- 
lauf zu fuhren, in diesem Kreislauf an zwei benachbarten Stellen stetig die LGsungen von Cyanwasserstoff in 3-Methyl- 
mercaptopropionaldehyd und vom Ammoniak und Kbhlendioxid in Wasser einzuspeisen und an einer anderen Stelle 
stetig aus dem Kreislauf einen entsprechenden Anteil des Umsetzungsgemisches abzuziehen. Obwohl das 
Mischungsverhaitnis zwischen den LGsungen, die in den Kreislauf eingespeist werden, und dem Umsetzungsgemisch, 
das im Kreislauf gefuhrt wird, beliebig sein kann, ist es zweckmaBig, dieses Mischungsverhaitnis so zu wahlen, daB je 
Volumenteil der LGsungen mehrere Volumenteile des Umsetzungsgemisches, ggf. 1000 Oder mehr, bevorzugt 5 bis 
100, insbesondere 10 bis 25 Volumenteile des Umsetzungsgemisches, vorliegen. Von entscheidendem Vorteil ist es, 
die in den Kreislauf eingespeisten LGsungen mit dem im Kreislauf gefOhrten Umsetzungsgemisch schnell und innig zu 
vermischen; dieses kann ggf. uber eine Mischduse, einen statischen Mischer, durch eine hohe Kreislaufzirkulation Oder 
eine Kombination aller MaBnahmen bewerkstelligt werden. In den aus dem Kreislauf abgezogenen Arrteilen des 
Umsetzungsgemisches ist die Umsetzung ggf. nicht vollstandig abgelaufen, so daB es vorteilhaft sein kann, diese 
Anteile noch einige Zeit in einem Nachreaktor ausreagieren zu lassen. Falls weniger als 5 Volumenteile des Umset- 
zungsgemisches auf ein Volumenteil der LGsungen vorliegen, besteht die Gefahr der Polymerisation der Ausgangs- 
komponenten. Das Gemisch farbt sich dunkel, es kommt zu Ausfailungen und damit zu Ausbeuteverlusten und/oder 
technischen StGrungen. 

GemaB der vorliegenden Erfindung kann das wie oben beschrieben hergestelite, jedoch auch auf andere Art und 
Weise hergestelltes, 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin weiter zu einem Alkalisalz des Methionins und ggf. wetter 
zum Methionin umgesetzt werden. Zur Erfindung gehGrt daher auch ein Verfahren zur Herstellung von Methionin oder 
eines Alkalisalzes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart einer wass- 
rigen LGsung enthaltend Alkali und Kohlendioxid, und ggf. weitere Umsetzung zum Methionin, wobei die Hydrolyse 
zumindest zu Beginn in Gegenwart von mind. 0,1 eq, insbesondere bis 7 eq, Ammoniak je Equivalent 5-(2-Methylmer- 
captoethyl)-hydantoin durchgefuhrt wird. Ebenfalls zur Erfindung gehGrt ein Verfahren zur Herstellung eines Alkalisal- 
zes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2-Methytmercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart einer wassrigen LGsung 
enthaltend Alkali und Kohlendioxid, und ggf. weitere Umsetzung zum Methionin, wobei die Hydrolyse in Gegenwart von 
metallischem Zirkonium oder einer Zirkonium-Legierung, enthaltend mind. 10 Gew-% Zirkonium, durchgefuhrt wird. 

Besonders vorteilhaft ist es, wenn beide erfindungsgemaBen Verfahren kombiniert werden. 

Es hat sich gezeigt, daB es besonders vorteilhaft ist. wenn die Hydrolyse von Anfang an in Gegenwart von Alkali 
und Kbhlendioxid, d. h., daB insbesondere eine Mischung von Alkaliverbindungen vorliegt, insbesondere Alkalihydro- 
gencarbonat, Alkalicarbonat, Alkalihydroxid, wobei Alkali insbesondere fur Kalium und Natrium stent, durchgefOhrt 
wird. Die Menge von Alkali und Kohlendioxid ist dabei zweckmaBig wenigstens die auf das Hydantoin bezogene 
stGchiometrische Menge. Diese kann nach oben deutlich uberschritten werden. Ein Molverhaitnis mit einem OberschuB 
von etwa 3 : 1 bezogen auf das Hydantoin ist besonders vorteilig; grundsatzlich ist davon auszugehen. daB ein noch 
grGBerer OberschuB noch gunstiger ist. Fur die Praxis jedoch sind Verhaitnisse von etwa 1 ,5 : 1 - 2 : 1 besonders bevor- 
zugt. Erf indungsgemaB wird dabei noch zusatzlich etwas Ammoniak zugegeben, der entsprechend ebenfalls teils auch 
in Form von Ammoniumverbindungen vorliegt. Besonders vorteilhaft ist es hierbei, wenn zu Beginn der Hydrolyse je 
Mol 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin max. 7 Mol Ammoniak (incf. Ammoniumverbindungen) vorliegt. Hierdurch 
wird erreicht, daB die Hydrolyse praktisch ohne Nebenproduktbildung und in guten Ausbeuten abiauft und andererseits 
nicht oder nur wenig Alkalicarbonat ausfailt. Besonders vorteilhaft ist hierbei, wenn wahrend der Hydrolyse Ammoniak 
und/oder Kohlendioxid, ggf. zusammen mit Wasser, aus dem Reaktionssystem ausgeschleust werden. Hierdurch las- 
sen sich die Reaktionsbedingungen besonders gQnstig steuern, so daB weiterhin kein Alkalicarbonat ausfailt und die 
Reaktion vollstandig veriauft. Besonders vorteilhaft ist es, wenn die Hydrolyseapparatur selbst Zirkoniumeinbauten ent- 
hait (aus Zirkonium oder aus einer entsprechenden Zirkoniumlegierung ist). Es wurde festgestellt, daB das Zirkonium 
einen besonders gunstigen vermutlich katalytischen Effekt auf die Hydrolyse ausObt. Als gunstiger Nebeneffekt ergibt 
sich hierbei, daB diese Apparate gut widerstandsfahig und somit langlebig sind, so daB der Einsatz von Zirkoniumap- 
paraturen keine apparatebedingten Nachteile gegenOber anderen Apparaturen bringt. 

Die Hydrolyseverfahren werden gOnstigerweise bei einer Temperatur von 120 bis 250 °C und entsprechend einem 
Druck von 5 bis 30 bar durchgefOhrt. In diesem Bereich ergeben sich sehr gute Umsetzungen und geringe Nebenpro- 
duktbildung. Vorteilhaft ist auch, wenn die Alkalikomponente zumindest equimolar bezOglich des 5-(2-Methylmercap- 
toethyO-hydantoins eingesetzt wird. Man erhait dann neben der vollstandigen Hydrolyse auch praktisch quantitativ das 
entsprechende Alkalisalz des Methionins. Bevorzugt enthait die HydrolyselGsung zu Beginn auch bereits Methionin 
bzw. dessen Salz. auch dies hat einen gOnstig n, vermutlich autokatalytischen Effekt auf die Hydrolyse. 

Bei dieser Verfahrensweise kann vorteilhaft im Laufe bzw. nach der Hydrolyse praktisch das gesamte Ammoniak 
und das gesamte Kbhlendioxid aus der HydrolyselGsung abgezogen werden, so daB das Hydrolysat im wesentlichen 
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frei von Ammoniak und Kohlendioxid errtnommen werden kann. 

Auch hier ist es besonders vorteilhaft, das Verfahren kontinuierlich durchzufOhren. Ganz besonders vorteilhaft ist 
hierbei, da8 die bis jetzt beschriebenen Verfahren zusammengeschaltet werden kOnnen, insbesondere als gesamtkon- 
tinuierlicher ProzeB, wobei Kohlendioxid und Ammoniak recycliert werden kOnnen. 

Im fblgenden wird die Erfindung hinsichtiich der Hydarrtoin-Hydrolyse naher beschrieben, wobei einzelne nahere 
Spezif ikationen grundsatzlich fur sich aliein auch fur die oben gegebene allgemeine Verfahrensweise gelten. Die im fbl- 
genden wiedergegebene Verfahrensweise wird fur entsprechende Kaliumverbindungen beschrieben, da es sich hierbei 
urn die am meisten bevorzugte AusfOhrungsform handelt. 

Erf indungsgemaB wird eine Kaliummethioninat-LOsung durch Hydrolyse von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin 
in Qegenwart von Kaliumhydroxid, Kaliumcarbonat und/oder Kaliumhydrogencarbonat Oder eines Gemisches davon 
und bei Anwesenheit von OberschOssigem Ammoniak, Kohlendioxid, Kbhlensflure, Cyansaure Oder eines Gemisches 
davon in Wasser bei einer Temperatur von 120 bis 250 °C und einem Druck von 5 bis 30 bar erhalten. Vorteilhaft erfolgt 
die Hydrolyse des Hydantoins bezogen auf das Hydarrtoin in Gegenwart von 1 bis 15 eq einer Oder mehrerer Kalium- 
verbindungen (z. B. KOH, KHC0 3 , K 2 C0 3 , Kaliummethioninat). Wahrend bzw. nach der Hydrolyse ist es auBerdem 
vorteilhaft, wenn errtstehendes Oder noch vorhandenes Ammoniak und/oder Kohlendioxid ganz oder teilweise aus dem 
Reaktionssystem abgetrennt wird. Grundsatzlich kann jedes 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin eingesetzt werden, 
gunstigerweise wird ein Hydarrtoin eingesetzt, das wie oben beschrieben erhaitlich ist. 

Vorteilhaft ist das Ammoniak zu Beginn der Hydrolyse ein Mol-Verhaitnis zu Kohlendioxid von 1,1 bis 8,0. Gunstig 
ist auch ein Mol-Verhaitnis des Ammoniaks zum Hydantoin von 0,2 bis 5. Bei der beschriebenen Verfahrensweise ist 
es mOglich, das Ammoniak und das Kohlendioxid unmittelbar aus dem oben beschriebenen Verfahren, der Hydantoin- 
Herstellung, zu Qbernehmen, so daB das Hydantoin unmittelbar aus der Hydantoin-Herstellung zusammen mit dem 
noch verbliebenen Ammoniak und Kohlendioxid in die Hydrolyse eingebracht werden kann, wobei hier dann noch even- 
tuell gewunschte andere Ammoniak- und/oder Kbhlendioxidkonzerrtrationen eingestellt werden kOnnen. 

Bei dem erf indungsgemaBen Verfahren f indet die Hydrolyse des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins bei Tempe- 
raturen von 1 20 - 250 °C, vorzugsweise von 1 50 - 200 °C, insbesondere von 1 60 - 1 80 °C. statt ; der Druck wahrend der 
Reaktion soil 5 - 30 bar, vorzugsweise 5-10 bar, insbesondere 7 - 9 bar, betragen. 

Das Verfahren wird vorteilhaft in einer mit Dampf beheizten Kolonne mit Einbauten durchgefQhrt, bei der die Innen- 
wand und die Einbauten aus Zirkonium oder einer mind. 10 Gew.-% Zirkonium enthaltenden Zirkoniumlegierung auf- 
gebaut sind. Die 5-(2-Methylmercaptoethyl}-hydantoin-lj0sung wird vorteilhaft am Kopf der Kolonne in der 
Geschwindigkeit kontinuierlich zugegeben, daB das Hydrolyseprodukt, KaliummethioninatlOsung, am Boden entspre- 
chend abgezogen werden kann; d. h. t die Hydrolyse am Boden der Kolonne quantitativ abgelaufen ist. Die gasfflrmigen 
Bestandteile, Wasserdampf, Ammoniak und Kohlendioxid, werden gunstigerweise am Kopf der Kolonne ausgeschleust 
und kOnnen vorteilhaft zur Wiedemerstellung der wassrigen Ammoniak/Kbhlendioxid-LOsung zur Herstellung des 5-(2- 
Methylmercaptoethyl)-hydantoins eingesetzt werden. 

Erf indungsgemaB wird zur Hydrolyse des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins eine waBrige LOsung aus Kalium- 
hydroxid, Kaliumcarbonat und/oder Kaliumhydrogencarbonat mit einem Kaliumionengehalt von vorteilhaft 100 - 200 g, 
vorzugsweise 140 - 160 g, Kalium pro Liter HydrolyselOsung eingesetzt, wobei die aus Zirkonium bestehenden Appa- 
ratewandungen und Einbauten einen gQnstigen katalytischen Effekt auf die Hydrolyse ausuben, so daB diese weitge- 
hend ohne Nebenproduktbildung abiauft. ZweckmaBigerweise wird an dieser Stelle bei einem kontinuierlichen ProzeB 
die Mutterlauge nach der Methionin-Feststoffebtrennung wieder eingesetzt; die Mutterlauge kann dann zusatzlich noch 
- der LOslichkeit entsprechend - Rest-Methionin enthalten, auch dies hat sich als gunstig for das Verfahren herausae- 
stellt. 

Die mittlere Verweilzeit der ReaktionslGsung in der Hydrolysekolonne betragt vorteilhaft 10-20 Minuten. Das Mol- 
verhaitnis der Kaliumionenmenge zu der Summe aus 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin + Methionin betragt gunstig 
bis zu 10, vorzugsweise 1 ,3 - 5, insbesondere 1 ,5 - 2. Die ertialtene Ausbeute an Kaliummethioninat in der Reaktions- 
lOsung betragt bei dieser Verfahrensweise typisch 99.0 - 100 %. Die Konzentration an Kaliummethioninat kann durch 
entsprechende Auswahl der Hydantoinkonzentration oder durch Verdunnen bzw. Einengen der nach der Hydrolyse 
anfallenden LOsung eingestellt werden. 

Zur vorliegenden Erfindung gehOrt auch die Freisetzung von Methionin aus Alkalimethioninat, vorteilhaft aus einer 
wassrigen LOsung, wie sie nach den obigen Verfahrensweisen erhaitlich ist. Die Erfindung betrifft daher auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Methionin aus Alkalimethioninat in wassriger LOsung durch Freisetzung mit Kohlendioxid, 
wobei man der wassrigen LOsung, enthaltend das Alkalimethioninat, vor der Freisetzung des Methionine einen Ent- 
schdumer zugibt. Die Erfindung betrifft auBerdem ein Verfahren zur Herstellung von Methionin aus Alkalimethioninat in 
wassriger LOsung durch Freisetzung mit Kohlendioxid, wobei man die Freisetzung in einem ROhrzellenreaktor mit inten- 
siver Durchmischung oder in einem Ruhrreaktor mit quasi idealer Durchmischung durchfuhrt. 

Diese beiden Verfahrensweisen werden vorzugsweise miteinander kombiniert. Als Entschaumer eignen sich alle 
Verbindungen, die eine schaumbremsende Funktion ausOben. Vorzugsweise wird der Entschaumer in Form einer 
Dispersion in die LOsung eingebracht. Hierdurch erhaft man eine besonders gute Verteilung in der LOsung und nicht 
eine Konzentrierung im wesentlichen an der Oberfiache der wassrigen LOsung. Hierdurch wird der gunstige Effekt des 
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Entschaumers auf die Freisetzung des Methionine insbesondere die Vermeidung der Bildung von dQnnen Piattchen 
oder Schuppen, begOnstigt. Es entstehen teste kugeiige Kristalle, uberwiegend mit einem Durchmesser von 100 bis 
200 urn. Vorteilhaft wird der Errtschaumer in einer Konzentration von 1 000 bis 10 000 ppm, bezogen auf das Gesamt- 
methionin (Methionin + Methioninat, umgerechnet auf Methionin) zugegeben. 

Bei der Freisetzung des Methionins aus der wassrigen LOsung mittels Kohlendioxid ist es besonders vorteilhaft, 
wenn das Kohlendioxid uber eine Dusenvorrichtung im Bereich des Bodens in die wdBrige LOsung eingelertet wird. 
Dies begunstigt wiederum die Freisetzung des Methionins. AuBerdem fuhrt man die Freisetzung vorteilhaft bei einem 
Druck von 1 bis 30 bar durch, vorzugsweise auch bei einer Temperatur von 0 bis 1 00 °C. 

Ganz besonders vorteilhaft wird eine wdBrige LOsung eingesetzt, die im weserttlichen frei von Ammoniak ist. 

Auch die letzte Verfahrensweise wird besonders gunstig kontinuierlich durchgefuhrt. Vorzugsweise wird die 
beschriebene Verfahrensweise mit der vorher beschriebenen Verfahrensweise zur Hersteilung eines Alkalisalzes von 
Methionin kombiniert. wobei besonders bevorzugt die gesamte Kombination der oben beschriebenen Verfahrenswei- 
sen mOglich ist. 

Im folgenden wird das Verfahren zur Freisetzung von Methionin anhand des bevorzugten Kalium-D,L-Methioninats 
beschrieben, wobei auch andere Alkali, z. B. Natrium, mOglich sind. Die hierbei angegebenen weiteren bevorzugten 
Oder allgemeinen Verfahrensbedingungen gelten entsprechend auch bei der oben beschriebenen allgemeinen Verfah- 
rensweise. 

Bei der Freisetzung von D.L-Methionin aus Kalium-D,L-Methioninat durch Einleiten von Kohlendioxid insbesondere 
in eine Hydrolyse-LOsung des 5-(2-Methylmercaptoethy1)-hydantoins ist es besonders vorteilhaft, wenn die LOsung 
praktisch frei von Ammoniak ist. Vorzugsweise enthait die Ldsung auBerdem gelOstes D.L-Methionin. AuBerdem kOn- 
nen noch gewisse Mengen an Kaliumcarbonat und Kaliumhydrogencarbonat zugegen sein. Die LOsung kann, sofern 
gewOnscht, vor der Kohlendioxid-Zugabe Ober Aktivkohle gereinigt werden. Die Kohlendioxid-Zugabe erfolgt ublicher- 
weise bei einer Temperatur von 0 bis 100 °C, vorzugsweise bei 20 bis 35 °C, und ublicherweise bei einem Druck von 1 
bis 30 bar, vorzugsweise von 2 bis 5 bar. Vorzugsweise wird das Kohlendioxid so fange in das Reaktionsgemisch ein- 
geleitet, bis ein pH-Wert von ca. 7 bis 9, vorzugsweise 7,5 bis 8,5, erreicht wird und/oder bis die Ausfailung des D.L- 
Methionins beendet ist. Hierbei ist es besonders vorteilhaft, wenn das Kohlendioxid am Boden eines Reaktors direkt 
oder zweckmaBigerweise fein verteilt Ober eine Dusenvorrichtung eingefuhrt wird. Der Reaktor ist vorteilhaft als Ruhr- 
zellenreaktor oder als quasi ideafer Ruhrreaktor ausgebildet. AuBerdem kann insbesondere bei einer kontinuierlichen 
Verfahrensweise der Entschaumer zusatzlich noch den Durchsatz erhOhen. Der Entschaumer wird ublicherweise in 
einer Menge von mindestens 1 000 und zweckmaBig bis 10 000 ppm, vorzugsweise 3 000 bis 5 000 ppm, bezogen auf 
das in der ReaktionslOsung befindliche Gesamtmethionin, insbesondere als wdBrige Emulsion zudosiert. Das freige- 
setzte Methionin wird vorteilhaft von der Mutterlauge abgetrennt und ist nach dem Trocknen weitgehend staubarm und 
zeichnet sich durch gute FlieBfahigkeit und ein hohes SchOttgewicht aus. Die Methioninpartikel besitzen uberwiegend 
einen Durchmesser von 100 bis 200 |xm. Bei dieser Verfahrensweise betragt die Ausbeute des isolierten D.L-Methion- 
ins ublicherweise 98 bis 100 %. Die nach der D.L-Methionin-Abtrennung, insbesondere Filtration, erhaltene Mutter- 
lauge kann vorteilhaft wieder zur Hydrdyse des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoins, ggf. nach Konzentrierung 
und/oder Abzug von C0 2 , eingesetzt werden. 

Die Erfindung wird im folgenden anhand von Figuren und Beispielen naher ausgefuhrt. 

Es zeigen 

Fig. 1 eine Verfahrensskizze zur kontinuierlichen Hersteilung von 5-(2-Methy1mercaptoethyl)-hydantoin; 
Fig. 2 eine Verfahrensskizze zur kontinuierlichen Hydrolyse von 5-(2-Methy1mercaptoethyl)-hydantoin zu Alkalime- 
thioninat, und 

Fig. 3 eine Verfahrensskizze zur kontinuierlichen Freisetzung und Isolierung von D.L-Methionin aus Alkali-D,L- 
Methioninat. 

In den Figuren sind der Einfachheit halber Nebenkomponenten, wie ClberschuB an NH^CC^, z. B. bei der Aus- 
schleusung, nicht aufgef uhrt. 

Beispiele 1 - 4 

Beispiele zur Hersteilung von 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin 

Der allgemeine VerfahrensaWauf fflr die Beispiele 1 - 4 ist in Fig. 1 dargestellt. Bei der kontinuierlichen Arbeitsweise 
wird Cyanwasserstoff uber eine Mischduse 1 mit 3-Methylmercaptopropionaldehyd und einem nachgeschalteten Sta- 
tikmixer 2 vermischt. In einem Mischreaktor 3 wird eine LOsung von Ammoniak und Kohlendioxid in Wasser hergestelrt, 
wobei diese Komponenten von den nachfolgenden Stufen recycliert werden kOnnen. Die beiden Mischungen werden 
in einen Kreislaufreaktor 20 in das Umsetzungsgemisch kontinuierlich eingespeist. In einer Mischeinrichtung 4 erfolgt 
eine gute momentane Durchmischung der LOsungen mit dem im Kreislauf gefuhrten Umsetzungsgemisch. Die Umlauf- 



EP0 780 370 A2 



mischung wird Qber einen Warmetauscher 5, mit dem die gewflnschte Temperatur eingestellt wird, gepumpt 6. Aus 
dem Kreislauf wird von dem Umsetzungsgemisch kontinuierlich ein entsprechender Anteit abgezogen. Dieser wird 
dann zur Vervollstandigung der Reaktion einem Nachreaktor 7 zugefuhrt. Das so erhahene Produktgemisch kann dann 
ggf. sofort in die nachste Reaktionsstufe OberfOhrt werden. 

Beispiel 1 : 

Es wurde eine Einrichtung wie in Fig. 1 verwendet. Zunachst wurde auf 90 °C angewarmtes Wasser im Kreislauf 
gefuhrt; dann wurde in den Kreislauf stundlich eine LGsung von 10.5 Mol Cyanwasserstoff in 10 Mol 3-Methylmercap- 
topropionaldehyd und 6,8 1 einer wassrigen Ammoniumcarbonatiasung, die 9.6 Qew.-% Ammoniak und 15.2 Gew.-% 
Kohlendioxid enthielt, eingespeist. Die Umwaizung im Kreislauf betrug 300 1 pro Stunde. Die Temperatur wurde auf 90 
°C gehalten; der Druck betrug 14 bar. Aus dem Kreislauf wurde stetig ein dem ZufluB entsprechendes Volumen des 
Umsetzungsgemisches abgezogen und zur Nachreaktion geleitet. Die mittlere Verweilzeit war im Kreislauf 10 min und 
in der Nachreaktion 2 h. Die Ausbeute an 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin, bzw. an auf Methionin verseifbaren 
Verbindungen, bezogen auf eingesetzten 3-Methylmercaptopropionaldehyd. betrug 99.8 %. (Die Angaben beziehen 
sich auf 3-Methylmercaptopropionaldehyd als 100 % gerechnet.) 

Beispiel 2: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde zu Beginn statt Wasser eine bei Zimmerterrperatur gesattigte 
Ammoniumcarbonatiasung im Kreislauf gefOhrt, die 9.6 Gew.-% Ammoniak und 15.2 Gew-% Kohlendioxid enthielt. Die 
Ausbeute betrug 99.7 %. 

Beispiel 3: 

Es wurde wie nach Beispiel 1 verfahren, jedoch wurde die Temperatur im Kreislauf und bei der Nachreaktion auf 
1 1 5 °C gehalten. Der Druck betrug 1 6 bar. Die Umwaizung im Kreislauf betrug 1 50 1 pro Stunde. Die mittlere Verweilzeit 
war im Kreislauf 6 min und in der Nachreaktion 20 min. Die erreichte Ausbeute betrug 99.9 %. 

Beispiel 4: 

Es wurde wie in Beispiel 1 verfahren, jedoch wurden stundlich eine LOsung von 10.1 Mol Cyanwasserstoff in 10.0 
mol 3-Methylmercaptopropionaldehyd und 6.8 1 einer wassrigen AmmoniumcarbonatlOsung, die 5.5 Gew.-% Ammoniak 
und 8.5 Gew.-% Kohlendioxid enthielt, eingespeist. Die Temperatur wurde im Kreislauf und bei der Nachreaktion auf 
1 1 5 °C gehalten. Der Druck betrug 1 6 bar. Die DurchfluBgeschwindigkeit im Kreislauf war 1 50 1 pro Stunde; die mittlere 
Verweilzeit im Kreislauf war 6 min und in der Nachreaktion 40 min. Die Ausbeute betrug 99.8 %. 

Beispiel 5 und 6 

Beispiele zur Herstellung von Kalium-Methioninat-LGsung 

Der aligemeine Verfahrensablauf fur die Herstellung von Kalium-Methioninat-L6sung ist in Fig. 1 wiedergegeben. 
Beispiel 5: 

Vergleichsbeispiel mit einer Druckapparatur ohne Zirkoneinbauten 

Mittels Pumpendruck wird in eine kontinuierlich arbeitende Druckkolonne 8 aus Edelstahl (vgl. Fig. 2), die mit 
Dampf betrieben wird, stOndlich eine LOsung von 100 kg Kaliumhydrogencarbonat in waBrige LBsung und 41 kg 5-(2- 
Methylmercaptoethyl)-hydantoin in 400 1 Wasser eingespeist. Das Reaktionsgemisch wird dabei auf 180 °C aufgeheizt 
und hat eine mittlere Verweilzeit von ca. 15 min bei etwa 8 bar. Freigesetztes Ammoniak und Kohlendioxid wird am Kopf 
der Reaktorkolonne Qber ein Druckhalteventil abgezogen. Am Boden des Druckreaktors wird die ReaktionslOsung ent- 
spannt und mit dem Warmetauscher 9 abgekuhlt. Dabei werden stundlich 41.9 kg Kalium-Methioninat in LOsung 
gewonnen (94.5 % d. Th.). 

Beispiel 6: 

Es wird eine Apparatur gemaB Fig. 2 verwendet, die eine Druckkolonne beinhaltet, welche Einbauten aus Zirkon 
besrtzt 
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Mit einer Pumpe werden stOndlich 553 kg 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin in 1600 1 ReaktionslOsung aus der 
Hydantoinherstellung nach Abb. 1 und 3550 1 eines Gemisches aus Kaliumcarbonat/Kaliumhydrogencarbonat und Kali- 
umhydroxid in wfissriger LOsung aus der Mutterlaugenruckfuhrung nach der Methioninfeststoffabtrennung mit einem 
Kaliumgehalt von 140 g pro Liter und einem Rest-Methioningehalt von 120 g pro Liter auf den Kopf einer Druckhydro- 
lysekolonne 8 mit Zrkoneinbauten ingespeist. Die Reaktionstemperatur betrflgt 1 65 °C; der Reaktionsdruck betrSgt 7 
bar. Das freiwerdende Ammoniak und Kbhlendioxid werden am Kopf der Kblonne Ober ein Druckhalteventil ausge- 
schleust und der 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin-Synthese erneut zugefOhrt. 

Am Sumpf der Druckapparatur werden 5150 1 pro Stunde eines wfissrigen Gemisches mit 96.5 g Kalium pro Liter und 
175 g Methionin pro Liter (entsprechend einer Zunahme von 476 kg/h Methionin im Gesamtsystem) erhalten (Aus- 
beute: 100 %). Die ReaktionslOsung wird Ober einen Warmetauscher 9 abgekGhft und der Methionin- Freisetzung zuge- 
fOhrt ~ 



Beispie! 7 

Beispiel zur Freisetzung von D.L-Methionin aus Kalium-D.L-methioninat (Fig. 3) 

Am Kopf eines ROhrreaktors 10 von 340 1 FassungsvermOgen werden kontinuierlich 686 1 pro Stunde einer wflss- 
rigen LOsung mit 83,6 kg Kalium-D,L-methioninat (HydrolyselSsung von 5-(2-Me%lmercaptoethyl)-hydantoin mit 
zusatzlich 39,77 kg Kreislauf-Methionin und Kaliumverbindungen eingespetst. Gleichzeitig wird am Reaktorboden Koh- 
lendioxid zugefuhrt, so daB im Reaktor ein Druck von 2 - 3 bar herrscht. Ebenso werden 0,38 kg pro Stunde Entsch&u- 
mer in Form einer wflssrigen Emulsion in den Reaktor eindosiert; diese Menge entspricht ca. 3940 ppm EntschSumer 
pro Kilogramm Gesamt-Methionin. Die Reaktionstemperatur wird bei 25 °C gehalten. Urn im Reaktor ein konstantes 
Niveau zu halten, werden am unteren Teil des Reaktors der Zudosierung entsprechende Mengen an ReaktionslOsung 
ausgeschleust. Die Ausschleussuspension wird abfiltriert, wobei stOndlich 66,5 kg Fest-D,L-Methionin (als Trockensub- 
stanz gerechnet) erhalten werden und die Mutterlauge mit einem Restgehalt von 39.77 kg D.L-Methionin als Versei- 
fungsagens in die Hydantoin-Hydrolysestufe rezykJiert werden kann. Die Ausbeute ist quantitativ. 

Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methionins durch Umsetzung der Komponenten 3- 
Methylmercaptopropionaldehyd, Cyanwasserstoff, Ammoniak und Kohlendioxid oder von solchen Komponenten, 
aus denen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind, ggf. in Gegenwart von Wasser, zum 5-(2-Methylmer- 
captoethyl)-hydantoin und weiterer Umsetzung desselben zum Methionin oder dessen Salz, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung der Komponenten Ober mindestens eine Vormischung derart eingeleitet wird. daB man ein 
erstes Gemisch bikJet, enthaltend zumindest den uberwiegenden Teil (mind. 5/10) des 3-Methylmercaptopropio- 
naldehyds und mindestens 1/10 der Komponente Cyanwasserstoff oder entsprechende Mengen solcher Kompo- 
nenten, aus denen diese Komponenten herstellbar sind, und weniger als 5/10 einer der Komponenten Ammoniak, 
Kohlendioxid oder der Komponenten, aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind, und daB man die- 
ses erste Gemisch mit der oder den weiteren Komponenten zur reaktiven Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoe- 
thyl)-hydantoin vereinigt, wobei diese letztere(n) Komponente(n) in einem oder mehreren weiteren Gemischen 
vorgemischt sein kOnnen. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im ersten Gemisch mindestens 5/10 der Cyanwasserstoff-Komponente, bevorzugt 9/10 und insbesondere 
mindestens 99/100 oder entsprechende Anteile der Komponente, aus der Cyanwasserstoff herstellbar ist, einge- 
setzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2 t 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Ammoniak und Kohlendioxid oder solche Komponenten, aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar 
sind, jeweils zu weniger als 5/10 ihrer Einsatzmengen, bevorzugt zu hOchstens 1/10 und insbesondere zu hOch- 
stens 1/100, im ersten Gemisch eingesetzt werden. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im ersten Gemisch hOchstens 5/10, bevorzugt hOchstens 1/10 und insbesondere hOchstens 1/100 der insge- 
samt eingesetzten Wass rmenge zugegeben werden. 
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5. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 
daB keine Komponente nachdosiert wird. 

s 6. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB alle Komponenten in insgesamt zwei Vormischungen eingesetzt werden. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
10 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Vormischung(en) und ggf. einzelne Komponenten in ein bereits erhaltenes Umsetzungsgemisch enthal- 
tend 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin eingebracht werden. 

8. Verfahren nach Anspruch 7, 
is dadurch gekennzeichnet, 

daB die Vormischung(en) und ggf. einzeine Komponenten entweder benachbart oder mit einer zertlichen oder strd- 
mungsbedingten Versetzung um hOchstens 30 s in das Umsetzungsgemisch eingeleitet werden. 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
20 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung bei einer Temperatur uber 80 °Q durchgefOhrt wird. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

25 daB es bei einem Druck von uber 1 0 bar durchgefOhrt wird. 

1 1 . Verfahren nach einem der vorhergehenden AnsprOche, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB es korrtinuierlich durchgefOhrt wird. 

30 

12. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Methionin oder einem Salz des Methionins durch Umsetzung der 
Komponenten 3-Methylmercaptopropionaldehyd, Cyanwasserstoff, Ammoniak und Kohlendioxid Oder von solchen 
Komponenten, ausdenen die vorgenannten Komponenten herstellbar sind, ggf. in Gegenwart von Wasser, zum 5- 
(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin und weiterer Umsetzung dessetben zum Methionin oder dessen Salz, 

35 dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponenten in ein Umsetzungsgemisch eingebracht werden, das aus den vorgenannten Komponenten 
gebiidet ist und bereits mindestens 1/10 der theoretisch bildbaren Menge des 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydan- 
toins enthait, und daB die Umsetzung bei einem Druck von mindestens 3 bar durchgefOhrt wird. 

40 13. Verfahren nach Anspruch 12, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Umsetzung bei einer Temperatur Ober 80 °C durchgefOhrt wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 12 oder 13, 
45 dadurch gekennzeichnet, 

daB es bei einem Druck von Ober 10 bar durchgefOhrt wird. 

15. Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 14, 
dadurch gekennzeichnet, 

so daB die Umsetzung der Komponenten Ober mindestens eine Vormischung derart eingeleitet wird, daB man ein 
erstes Gemisch bildet, enthartend zumindest den Oberwiegenden Teil (mind. 5/10) des 3-Methyimercaptopropio- 
naldehyds und mindestens 1/10 der Komponente Cyanwasserstoff oder entsprechende Mengen solcher Kompo- 
nenten, aus denen diese Komponenten herstellbar sind, und weniger ais 5/10 einer der Komponenten Ammoniak, 
Kohlendioxid Oder der Komponenten, aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar sind, und daB man die- 

55 ses erste Gemisch mit der oder den weiteren Komponenten zur reaktiven Umsetzung zum 5-(2-Methylmercaptoe- 
thyl)-hydantoin vereinigt. wobei diese letztere(n) Komponente(n) in einem oder mehreren werteren Gemischen 
vorgemischt sein kOnnen. 

16. Verfahren nach einem der AnsprOche 12 bis 15, 
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dadurch gekennzeichnet, 

daB im ersten Gemisch mindestens 5/10 der Cyanwasserstoff-Komponente, bevorzugt 9/10 und insbesondere 
mindestens 99/100 Oder entsprechende Anteile der Kbmponente, aus der Cyanwasserstoff herstellbar ist, einge- 
setzt wird. 

17. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 16, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Ammoniak und Kohlendioxid Oder solche Komponenten, aus denen Ammoniak oder Kohlendioxid herstellbar 
sind, jeweils zu weniger als 5/10 ihrer Einsatzmengen, bevorzugt zu hOchstens 1/10 und insbesondere zu hOch- 
stens 1/100, im ersten Gemisch eingesetzt werden. 

18. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 1 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB im ersten Gemisch hOchstens 5/10, bevorzugt hOchstens 1/10 und insbesondere hOchstens 1/100, der insge- 
sarrrt eingesetzten Wassermenge zugegeben werden. 

19. Verfahren nach einem der Anspruche 12 bis 18, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Komponenten unmittelbar oder mit einer strOmungsbedingten Vorreaktionszeit von hOchstens 30 s in das 
Umsetzungsgemisch eingeleitet werden. 

20. Verfahren zur Herstellung von Methionin oder eines Alkalisalzes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2-Methyl- 
mercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart einer wdssrigen LOsung enthaltend Alkali und Kohlendioxid und ggf. wei- 
tere Umsetzung zum Methionin, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydrolyse zumindest zu Beginn in Gegenwart von mind. 0,1 eq, insbesondere bis 7 eq, Ammoniak je Equi- 
valent 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin durchgefOhrt wird. 

21. Verfahren zur Herstellung von Methionin oder eines Alkalisalzes von Methionin durch Hydrolyse von 5-(2-Methyl- 
mercaptoethyl)-hydantoin in Gegenwart einer wSssrigen LOsung enthaltend Alkali und Kohlendioxid und ggf. wei- 
tere Umsetzung zum Methionin, 

dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydrolyse in Gegenwart von metallischem Zirkonium oder einer Zirkonium-Legierung, enthaltend mind. 10 
Gew.-% Zirkonium, durchgefuhrt wird. 

22. Verfahren nach Anspruch 20, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydrolyse in Gegenwart von metallischem Zirkonium oder einer Zirkonium-Legierung, enthaltend mind. 10 
Gew.-% Zirkonium, durchgefuhrt wird. 

23. Verfahren nach Anspruch 21, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydrolyse zumindest zu Beginn in Gegenwart von mind. 0,1 eq, insbesondere bis 7 eq, Ammoniak je Equi- 
valent 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin durchgefuhrt wird. 

24. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 23, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die Hydrolyse bei einer Temperatur von 120 bis 250 °C und einem Druck von 5 bis 30 bar durchgefuhrt wird. 

25. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 24, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Alkali eine Kaliumverbindung ist. 

26. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 25, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Alkali komponente equimolar oder im ClberschuB bezogen auf das 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydan- 
toin einsetzt. 

27. Verfahren nach einem der AnsprOche 20 bis 26, 
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dadurch gekennzelchnet, 

daB zu Beginn der Hydrolyse Methionin in der wassrigen LOsung enthalten ist. 

28. Verfahren nach einem der AnsprQche 20 bis 27, 
dadurch gekennzelchnet, 

daft eine LOsung, enthattend 5-(2-Methylmercaptoethyl)-hydantoin, erhaltlich gemaB einem der Anspruche 1 bis 
19, hydrolysiert wird. 

29. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 28, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man wahrend der Hydrolyse Ammoniak und/oder Kohlendioxid sowie ggl. Wasser aus dem Reaktionssystem 
ausschleust. 

30. Verfahren nach Anspruch 29, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB das Hydrolysat im wesentiichen frei von Ammoniak und Kohlendioxid entnommen wird. 

31. Verfahren nach einem der Anspruche 20 bis 30, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB das Verfahren kontinuierlich durchgefOhrt wird. 

32. Verfahren zur Herstellung von Methionin aus Alkalimethioninat in wassriger LOsung durch Freisetzung mit Kohlen- 
dioxid, 

dadurch gekennzelchnet, 

daB man der wassrigen LOsung, enthaltend das Alkalimethioninat, vor der Freisetzung des Methionins einen Ent- 
schaumer zugibt. 

33. Verfahren nach Anspruch 32, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man die Freisetzung in einem ROhrzeilenreaktor mit intensiver Durchmischung oder in einem RQhrreaktor mit 
quasi idealer Durchmischung durchfuhrt 

34. Verfahren zur Herstellung von Methionin aus Alkalimethioninat in wassriger LOsung durch Freisetzung mit Kohlen- 
dioxid, 

dadurch gekennzelchnet, 

daB man die Freisetzung in einem ROhrzeilenreaktor mit intensiver Durchmischung oder in einem RQhrreaktor mit 
quasi idealer Durchmischung durchfuhrt. 

35. Verfahren nach Anspruch 34, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man der wassrigen LOsung, enthaltend das Alkalimethioninat, vor der Freisetzung des Methionins einen Ent- 
schaumer zugibt. 

36. Verfahren nach einem der Anspruche 32, 33 oder 35, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man den Entschaumer in Form einer Dispersion zufOhrt. 

37. Verfahren nach einem der AnsprQche 32, 33, 35 oder 36, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man den Entschaumer in einer Konzentration von 1 000 bis 10 000 ppm bezogen auf Gew-Teile Gesamtme- 
thionin zugibt. 

38. Verfahren nach einem der AnsprQche 32 bis 37, 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man das Kohlendioxid uber eine Dusenvorrichtung im Bereich des Bodens in die waBrige LOsung einleitet. 

39. Verfahren nach einem der AnsprQche 32 bis 38. 
dadurch gekennzelchnet, 

daB man die Freisetzung bei einem Druck von 1 bis 30 bar durchfuhrt. 
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40. Verfahren nach einem der AnsprOche 32 bis 39, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man die Freisetzung bei einer Temperatur von 0 bis 100 °C durchfuhrt. 

s 41. Verfahren nach einem der AnsprOche 32 bis 40, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB man eine Alkalimethioninat-LOsung, erhaitfich nach einem der AnsprOche 20 bis 31, als waBrige LOsung ein- 
setzt. 

10 42. Verfahren nach einem der AnsprOche 32 bis 41 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB die waBrige LOsung im wesentlichen frei von Ammoniak ist. 

43. Verfahren nach einem der AnsprOche 32 bis 42, 
is dadurch gekennzeichnet, 

daB es kontinuierlich durchgefOhrt wird. 
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